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□ Full benefit of the filing date of U.S. Application Serial Number , filed , is claimed pursuant to the 
provisions of 35 U.S.C. §120. 
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§1 19(e): Application No. Date Filed 
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the provisions of 35 U.S.C. §119, as noted below. 
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COUNTRY APPLICATION NUMBER MONTH/DAY/YEAR 

Italy MI2002A 00248 1 November 22, 2002 
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□ were filed in prior application Serial No. filed 

□ were submitted to the International Bureau in PCT Application Number 

Receipt of the certified copies by the International Bureau in a timely manner under PCT Rule 17.1(a) has been 
acknowledged as evidenced by the attached PCT/IB/304. 
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L. RIASSUNTO 



Utilizzo di un prodotto ossigenato liquido, avente un numero di cetano 
superiore a 50, costituito da uno o piu composti scelti fra i 
poliformali-dialchilici rappresentati dalia formula 

RO(CH 2 0) m R, 
dove R e una catena alchilica C n H2 n +i> 

m e un numero intero uguale o maggiore di 2, 

n e un numero intero compreso fra 1 e 10, 
quale sostituto del gasolio nei motori diesel. 




M. DISEGNO 



"UTILIZZO DI PRODOTTO OSSIGENATO COME SOSTITUTO DEL 
GASOLIO NEI MOTORI DIESEL" 

ENI S.p.A.-Piazzale E. Mattel 1-Roma Ml 2002 A Q 0 2 4 8 1 

SNAMPROGETTI S.p.A.- Viale De Gasperi 16-S.Donato Milanese-MI 
Descrizione 

La presente invenzione si riferisce all'utilizzo di un prodotto 
ossigenato liquido in un motore diesel, in particolare ad un prodotto 
costituito da uno o piu composti scelti fra determinati poliformali 
alchilici che hanno un effetto sulla riduzione delle emissioni del 
motore diesel. 

I gas emessi da un motore diesel contengono sostanze tossiche come 
particolato (PM), ossidi di azoto (NO x ), idrocarburi e aldeidi e 
monossido di carbonio (CO). 

Queste sostanze sono responsabili dell'inquinamento atmosferico e 
causano problemi alia salute. 

Per cercare di ridurre le emissioni del motore diesel sono state 
proposte diverse soluzioni, ad esempio l'utilizzo di marmitte 
catalitiche, tuttavia i problemi non sono risolti perche l'efficienza di 
tali marmitte non e totale. 

Un'altra soluzione e rappresentata dall'utilizzo di componenti da 
aggiungere al gasolio in percentuali variabili (in genere minori del 
20%); tra questi composti i prodotti ossigenati sono quelli che hanno 
dimostrato avere un effetto importante, legato soprattutto alia 
percentuale di ossigeno (M. Marchionna, R. Patrini, F.Giavazzi, 
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M.Sposini, P. Garibaldi, 16 World Petroleum Congress, Calgary, 
Vol.3, Inst. Petr. UK Publ., (2000)). 

La correlazione precentuale di ossigeno e riduzione del particolato e 

messa in particolare evidenza nei lavori pubblicati da Miyamoto (SAE 

paper 980506 e SAE paper 2001-01-1819), Sirman (SAE 2000-01- 

2048), Vertin (SAE 1999-01-1508), Cheng (SAE 1999-01-3606). 

E' inoltre noto che un'ulteriore riduzione delle emissioni di particolato 

avviene se il composto ossigenato non contiene legami carbonio- 

carbonio, come ad esempio metanolo e dimetiletere (DME). 

II metanolo presenta proprieta motoristiche scadenti (numero di cetano 

5) e come tale non pud essere usato. 

II DME ha ottime proprieta motoristiche (numero di cetano 76) ma il 
suo utilizzo come componente e impraticabile a causa del suo basso 
punto di ebollizione. L'utilizzo di DME implica infatti una modifica 
sostanziale sia del motore sia del sistema di stoccaggio a bordo del 
fuel essendo il dimetiletere gassoso a temperatura ambiente. 
Sono noti utilizzi di DME puro o miscele DME/metanolo (US- 
6340003) o DME/metanolo/acqua (WO-00/05275) in quanto la presenza 
del DME garantisce Toperabilita del motore, ma comunque tutti i 
problemi che esistono per il DME puro, appena descritti in precedenza, 
sussistono anche per queste miscele. 

Miyamoto nel SAE 2000-01-1819 descrive l'utilizzo del 
dimetossimetano (DMM) al 100 % ottenendo la riduzione totale del 
soot; Testrema volatilita del DMM comporta pero di nuovo problemi di 
stoccaggio e nella manipolazione del prodotto. 
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In generale, tutte queste soluzioni sono efficaci nel ridurre le emissioni 
ma comportano o l'introduzione di modifiche sostanziali sul sistema 
motoristico o notevoli problemi per quanto riguarda lo stoccaggio e la 
distribuzione del carburante alternative 

E' percio oggetto della presente invenzione la formulazione di un 
migliorato diesel fuel alternativo che superi decisamente i problemi 
appena descritti, mantenendo nel contempo gli aspetti benefici di 
riduzione delle emissioni. 

E f stato ora trovato che Tutilizzo di un prodotto costituito da uno o piu 
poliformali-dialchilici, come fuel al 100% nei motori diesel, abbassa 
drasticamente le emissioni di particolato dato l'elevato contenuto di 
ossigeno e l'assenza di legami carbonio-carbonio di tali component^ 
permettendo di superare decisamente i problemi sopra descritti. 
L'utilizzo di tale prodotto non comporta sostanziali modifiche del 
sistema di stoccaggio del fuel rispetto al sistema attualmente in uso. 
II prodotto ossigenato liquido, il cui utilizzo quale sostitutivo del 
gasolio nei motori diesel e Toggetto dell'invenzione, e costituito da 
uno o piu composti scelti fra i poliformali-dialchilici rappresentati 
dalla formula 

RO(CH 2 0) m R, 
dove R e una catena alchilica C n H 2n +i, 

m e un numero intero uguale o maggiore di 2 e, preferibilmente, 
minore o uguale a 6, 

n e un numero intero compreso fra 1 e 10, preferibilmente 
uguale a 1 o a 2. 
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Detto prodotto presenta un numero di cetano superiore a 50. 
Nella tabella A sottostante vengono riportati i dati di numero di cetano 
blending e dalla percentuale di ossigeno relativi alia serie metilica di 
questa classe di prodotti. 

Tali componenti sono estremamente interessanti perche oltre/^ 
presentare un elevato numero di cetano ed un elevato contenut 
ossigeno (serie metile ca. 42-49 %, serie etile 30-43%), che favori 
la riduzione pressoche totale delle emissioni di particolato, sono 
derivabili da gas naturale, una materia prima di basso costo e assai 
disponibile. 
Tabella A 




Composto 


b.p (°C) 


N° di cetano 


% di ossigeno 


CH 3 0(CH 2 0) 2 CH 3 


105 


63 


45.2 


CH 3 0(CH 2 0) 3 CH 3 


156 


78 


47.0 


CH 3 0(CH 2 0) 4 CH 3 


202 


90 


48.1 


CH 3 0(CH 2 0) 5 CH 3 


242 


100 


48.9 


CH 3 0(CH 2 0) 6 CH 3 


280 i 


104 


49.5 



L'utilizzo di tali miscele sopprime quasi completamente le emissioni di 
particolato e di idrocarburi. 

Inoltre, una cosi drastica riduzione delle emissioni di particolato 
consente di ottimizzare la combustione del motore permettendo anche 
una forte riduzione degli ossidi di azoto. 

Riguardo alia preparazione dei poliformali-dialchilici RO(CH 2 0) m R le 
vie di sintesi sono le seguenti: 



2ROH + mCH 2 0 — > RO(CH 2 0) m R + H 2 0 (1) 
RO(CH 2 0)R + (m-l)CH 2 0 — > RO(CH 2 0) m R (2) 
Entrambe le reazioni avvengono con catalisi acida. 

I poli-ossimetilen-dimetileteri si possono preparare a partire da 
metanolo e paraformaldeide ad elevate temperature (Helv. Chim. Acta 
8, 64 (1925), Ann. 474, 213, (1929)); nel brevetto della Dupont US- 
2449469 i poliformali vengono preparati a partire da paraformaldeide e 
dal dialchilformale con acido solforico come catalizzatore 
(concentrazioni dell'acido intorno alio 0,1-2 % peso). 
La stessa richiedente, con la domanda IT-MI99A001 6 1 4, ha rivendicato 
un procedimento di preparazione di tali poliformali-dialchilici che, 
operando con concentrazioni anche molto basse di acidi solfonici, 
eventualmente sostituiti con alogeni, come catalizzatori, consente 
l'ottenimento di rese elevate in poliformali, a partire da formaldeide ed 
alcoli e/o dialchilformali; tale procedimento permette inoltre un 
semplice e funzionale recupero del catalizzatore dal prodotto di 
reazione e il suo riciclo nell 'ambiente di reazione. 

Nel seguito sono riportati esempi aventi lo scopo di meglio illustrare 
Tinvenzione, essendo inteso che essa non deve essere considerata ad 
essi o da essi limitata. 
Esempio 1 

Un diesel fuel con la composizione riportata in Tabella B e stato 
provato su un motore, derivato dal 1910 jtd quattro cilindri FIAT 
munito di convertitore catalitico. 



Tabella B 



Composto 


% peso 


ri 3 yJ { ri 2 ^ 2 ^ " 3 




CH 3 0(CH 2 0) 3 CH3 


28 


CH 3 0(CH 2 0)4CH3 


15 


CH 3 0(CH 2 0) 5 CH3 


8 


CH 3 0(CH 2 0)6CH3 


4 



II test su motore e stato condotto in condizioni statiche a 1500 rpm. 
Le seguenti emissioni sono state misurate: idrocarburi, ossidi di azoto 
e particolato. 

I seguenti valori di emissioni sono stati ottenuti dopo ottimizzazione 
del rapporto di ricircolo dei gas esausti. 
NO x : 1.2 g/kwh 
Particolato : 0.001 g/kwh 
Idrocarburi : 0.3 g/kwh. 

Tali emissioni sono molto ridotte e permettono di superare i limiti piu 
stringenti previsti dalle regolamentazione per i prossimi anni, ad 
esempio il limite Euro V. 
Esempio 2 

L'esperimento 2 e stato condotto con le stesse modalita riportate 
nelTEsempio 1 ma su una miscela avente le caratteristiche riportate in 
Tabella C. 



Tabella C 



Composto 


% peso 


L^xi 3 w^^rl 2 vj J 2 3 




CH 3 0(CH 2 0) 3 CH 3 


47.5 


CH 3 0(CH 2 0) 4 CH3 


30.0 


CH 3 0(CH 2 0) 5 CH 3 


18.0 


CH 3 0(CH 2 0) 6 CH 3 


4.0 



I seguenti valori di emissioni sono stati ottenuti dopo ottimizzazione 
del rapporto di ricircolo dei gas esausti. 
NO x : 1.3 g/kwh 
Particolato : 0.002 g/kwh 
Idrocarburi : 0.25 g/kwh. 

Di nuovo, tali emissioni sono molto ridotte e permettono di superare i 
limiti piu stringenti previsti dalle regolamentazione per i prossimi 
anni, ad esempio il limite Euro V. 
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Rivendicazioni 

1. Utilizzo di un prodotto ossigenato liquido, avente un numero di 
cetano superiore a 50, costituito da uno o piu composti scelti fra i 
poliformali-dialchilici rappresentati dalla formula 

• RO(CH 2 0) m R, 
dove R e una catena alchilica C n H2 n +i» 

m e un numero intero uguale o maggiore di 2, 

n e un numero intero compreso fra 1 e 10, 
quale sostituto del gasolio nei motori diesel. 

2. Utilizzo di un prodotto ossigenato liquido come da rivendicazione 1 
dove m e uguale o maggiore di 2 e minore o uguale a 6 e n e uguale 
a 1 o a 2. 
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